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La pr£sente invention concerne une composition de polystyrene expansible 
sous forme de perles, un procede de preparation de la composition, un procede de 
fabrication d'objets en polystyrene expanse de moyenne deiisite utilisant la composition 
et des perles pre-expansees obtenues pendant la fabrication des objets. 

5 Depuis longtemps, il est connu que des perles de polystyrene peuvent Stre 

rendues expansibles en leur incorporant un agent gonflant (ou agent d' expansion) tel 
qu'un hydrocarbure liquide volatil, par exempie le pentane, et que les perles ainsi 
obtenues peuvent etre utilisees dans la fabrication d' objets en polystyrene expanse, Le 
polystyrene expanse est un mat&iau cellulaire (ou alveolaire), rigide et peu dense, ses 

10 propriety dependant essentiellement de la quantity d* agent gonflant present dans les 
perles de polystyrene expansible et de la structure cellulaire du polystyrene expanse 

Les objets en polystyrene expanse les plus courants dans le commerce sont 
destines a l'isolation des batiments et a l'emballage d' articles industriels ou 
alimentaires. lis font partie d'une quality de polystyrene expanse dit de basse densite, 

15 presentant notamment une densite allant de 10 a 30 g/1 environ. Pour ce type de qualite 
de polystyrene expanse, la quantite d'agent gonflant presente dans les perles de 
polystyrene expansible, avant toute expansion, est g&ieralement choisie dans une 
gamme allant de 6 a 9 % en poids par rapport au poids total des perles. 

Le precede de fabrication d' objets en polystyrene expanse comprend 

20 g^neralement les etapes suivantes : (i) une etape de pre-expansion (ou pre-moussage) 
par chauffage des perles de polystyrene expansible de fa$on h former des perles pr£- 
expansees ayant une densite d€siree, (ii) une etape de stabilisation ou maturation (en 
anglais « aging» ou « maturing step ») des perles pre-expansees pendant une duree 
determinee, et (iii) une etape de moulage des perles stabilisees par chauffage dans un 

25 moule de fa?on a souder les perles entre elles. 

Les brevets americains US 5,086,078, US 5,1 10,836, US 5,1 10,837, US 
5,114,640, US 5,115,066 et US 5,240,657 divulguent des proc&tes de fabrication 
d' objets en polystyrene expanse de basse densite, allant notamment de 13 k 32 g/1 et en 
particulier de 13 a 18 g/L Les proc£d6s mettent en oeuvre une composition de 
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polystyrene expansible sous forme de pedes, ayant notamment une expansibility 
sup&ieure aux polymeres conventionnels* Le polystyrene expansible presente 
notamment une polydispersite relativement etroite, en particulier inferieure h 2,0, par 
exemple allant de 1,7 2t 1,98, et une faible teneur en agent gonflant, allant notamment de 

5 2 a 4,4 % en poids. Les proc6des de fabrication d' objets en polystyrene expanse de 
basse densite comprennent plusieurs etapes successives de pre-expansion des perles 
avant l'etape de moulage, par exemple de 2 & 5 Stapes, chaque etape de pr6-expansion 
etant suivie d'une etape de stabilisation d'une dunSe de 1 k 80 heures. Ces precedes 
pr6sentent Finconvenient de mettre en ceuvre plusieurs Stapes successives de pre- 

10 expansion et de stabilisation, ce qui rendent les procedes relativement complexes, 
coflteux et peu productifs. 

Depuis de nombreuses ann^es, des qualites speciales de polystyrene 
expansible destinees & des objets en polystyrene expanse dit de haute ou moyenne 
densite se sont developpfies pour des applications specifiques telles que Temballage 

15 industriel d* objets lourds et/ou soumis a de fortes contraintes, par exemple h de forte 
pression, ou encore pour des applications beaucoup plus specifiques telles que des 
casques ou des chaussures k semelles compens£es. 

Le brevet americain US 3,973,884 divulgue un procede de fabrication de 
mousse en polystyrene notamment de moyenne ou haute densite, pouvant aller par 

20 exemple de 130 & 190 g/1 ou de 260 h. 320 g/1. Le proc£d6 met en ceuvre des perles de 
polystyrene expansible ayant une teneur ponderale en pentane allant de 5,8 k 7,0 % ou 
de 5,6 a 6,8 %, teneur qui est consid6r£e 6tre leg&rement inferieure k celle allant de 6,0 a 
7,2 % appliquee habituellement pour des mousses de polystyrene de basse densite. On a 
observe que dans ce precede, l'etape de stabilisation des perles pre-expans6es doit Stre 

25 realis£e en un temps excessivement long, de Fordre d'une a plusieurs semaines. 

Le brevet americain US 4,032,609 divulgue un proc6de de pre-expansion et 
de moulage de perles de polystyrene expansible, destine ensuite k fabriquer des objets 
en polystyrene expanse notamment de densite relativement eiev6e, pouvant aller par 
exemple de 128 & 240 g/1. Le proc£d6 comprend notamment une pre-expansion des 

30 perles expansibles pendant un temps determine au bout duquel les perles sont soumises 
& une pression super-atmospherique k Taide d'un gaz, de fa§on & 6viter toute expansion 
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supplemental des perles. On obtient ainsi des pedes pr6-expans<Ses de densite 
unifonne qui sont ensuite mouldes en objets expanses notamment de haute density. Les 
perles de polystyrene expansible contiennent un agent gonflant en une quantity allant de 
2 & 15 %, notamment de 3 k 10 % en poids. En particulier, le brevet am^ricain montre 

5 Pemploi de perles de polystyrene expansible contenant 6 % en poids de pentane, 
destinees ensuite a etre pre-expans€es et moutees en objets de haute density par 
exemple une densite Sgale k 192 g/L On a observe que dans ce cas, l'6tape de 
stabilisation des perles pr£-expans6es doit 6tre r&disee pendant un temps excessivement 
long allant notamment d'une k plusieurs semaines. 

10 La demande de brevet internationale WO 00/15703 divulgue un precede de 

fabrication d' objets en polystyrene expanse de basse densite, destines notamment k 
Temballage. Le procede tend k r6soudre le probieme de Tevaporation incontr616e de 
l'agent gonflant pendant le transport et le stockage des particules de polystyrene 
expansible, avant la fabrication des objets expanses. Le proc£d6 propose de mettre en 

15 oeuvre des particules de polystyrene expansible ayant une faible teneur pond6rale en 
agent gonflant qui peut aller de 0,5 k 4,0 % 9 de preference de 0,5 k 2,5 % en poids par 
rapport au polystyrene. En pratique, selon les exemples, la teneur pond£rale en pentane 
est choisie dans une gamme allant de 1,6 k 2,1 %. Le procede comprend une etape de 
pre-expansion des particules de polystyrene expansible de fagon k former des particules 

20 poreuses (ou pr6-expans£es) ayant une teneur r£siduelle en agent gonflant inferieure ou 
£gale a 2 % en poids et une density apparente trbs elev6e, allant de 600 k 200 gft. II est 
soulign6 que contrairement aux precedes conventionnels, les particules ainsi pre- 
expans£es ne sont pratiquement plus expansibles. Le procede comprend alors 
necessairement une 6tape suppl6mentaire d 9 impr6gnation des particules pr£-expans6es k 

25 Taide d'une nouvelle quantity d' agent gonflant, de. fagon k rendre ces particules k 
nouveau expansibles et a les mouler ensuite en objets finis expanses. Cependant, le 
procede presente P inconvenient de mettre en oeuvre une etape supplementaire 
d'impregnation par un agent gonflant apres r etape de pr6-expansion. Par ailleurs, la 
demande de brevet reste silencieuse sur une 6ventuelle etape de stabilisation des 

30 particules pr£-expans6es et les conditions operatoires de cette etape. 
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La demande de brevet Internationale WO 02/46284 divulgue un precede de 
fabrication d'objets en polystyrene expansd notamment de basse densite, pouvant aller 
par exemple de 12 k 30 g/1. Le precede propose de reduire les pertes k V atmosphere 
d' agent gonflant, tel que le pentane, notamment pendant les Stapes d' expansion et de 

5 moulage des objets expanses. Le precede met en ceuvre une composition de polystyrene 
expansible sous forme de particules, ayant une density apparente extremement 61ev6e, 
allant de 641 a 514 g/1 et une teneur ponderale en agent gonflant inferieure k 10 %, de 
preference inferieure k 9,0 %, et notamment comprise entre 3,0 et 9,0 %. Le precede 
comprend une etape de pr€-moussage par chauffage (entre 70°C et 1 10°C) des 

10 particules de polystyrene expansible, sous une pression absolue allant de 70 a 170 kPa, 
de fagon k former des particules sous forme de mousse cellulaire (en anglais « foamed 
cellular particles ») ayant une tr£s haute density apparente, comprise notamment entre 
550 et 200 g/1, et une teneur ponddrale en agent gonflant inferieure a 6 %, notamment 
comprise entre 2,0 et 5,0 %, de preference entre 2,5 et 3,5 %. L'avantage de ce precede 

15 par rapport k celui decrit dans la demande de brevet internationale WO 00/15703 vient 
du fait que les particules sous forme de mousse cellulaire ont une quantity d' agent 
gonflant suffisante, de telle sorte que ces particules sont encore expansibles et ne 
necessitent plus d'etre impr£gnees par une nouvelle quantity d'agent gonflant. Le 
precede de fabrication d' objets en polystyrene expanse comprend en outre les autres 

20 Stapes conventionnelles, c'est-&-dire la pr6-expansion, la stabilisation et le moulage. 
Cependant, il r6sulte que T6tape de pre-moussage constitue une 6tape suppl&nentaire 
par rapport aux proc&ids conventionnels, ce qui rend le precede complexe, couteux et 
peu productif . 

II a 6t6 maintenant trouv6 une composition de polystyrene expansible sous 
25 forme de pedes qui convient notamment pour fabriquer des objets en polystyrene 

expanse de moyenne density ainsi qu'un proc6de de fabrication de ces objets mettant en 
ceuvre la composition et permettant d'6viter notamment les probl&mes cit6s 
prdcedemment. Les objets en polystyrene expanse ainsi obtenus pr6sentent notamment 
une densite tres uniforme et de tr&s bonnes propriety mecaniques qui conviennent en 
30 particulier pour les applications spgeifiques des objets en polystyrene expanse de 

moyenne densite. lis pr£sentent par exemple un excellent compromis entre une densite 



5 



uniforme et relativement faible et de tres bonnes resistances k la compression, k la 
flexion et k rarrachement (definissant une bonne cohesion de 1'objet). En outre, le 
proc6d6 de fabrication des objets en polystyrene expanse de moyenne density pfesente 
avantageusement une productivite trSs elev^e notamment par rapport aux precedes 

5 conventionnels, en raison du fait qu'il peut Stre realise en uri temps tr&s raccourci. II 
comprend notamment une etape de stabilisation des perles pr6-expans6es qui peut Stre 
realisee en une dufee extrSmement courte, par exemple de Tordre d'environ une journ6e 
au lieu d'une k plusieurs semaines. L'etape de moulage est aussi g6neralement realisde 
en un temps plus court que dans les proc£d6s conventionnels. 

10 La pfesente invention concerne tout d'abord une composition de polystyrene 

expansible se pr^sentant sous forme de perles expansibles, destin^e k etre utilisSe 
notamment dans une fabrication d' objets en polystyrene expanse de moyenne densite, 
en particulier d'une density choisie dans une gamme allant de 40 k 190 g/I, composition 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend : 

15 (1) 100 parties en poids d'un polym&re du styrene, ayant notamment une masse 

moieculaire moyenne en poids, Mw, choisie dans une gamme allant de 150 000 
k 300 000 daltons, 

(2) de 2,2 k moins de 4,0 parties en poids d'au moins un agent gonflant, de 
preference choisi parmi les (cyclo-)alcanes lin6aires ou branches ayant 

20 notamment de 4 a 6 atomes de carbone, et - 

(3) de 0,01 k 0,4 parties en poids d'au moins un agent plastifiant, de preference 
choisi parmi les huiles min6rales, les huiles blanches, les cires de paraffine et les 
cires de Fischer-Tropsch. 

Par « objets en polystyrene expanse de moyenne densite », on entend 
25 g£neralement des objets ayant une densite choisie dans une gamme allant de 40 k 190 
g/1, de preference de 45 a 180 g/1, notamment de 50 a 150 g/1, et plus particulierement 
de 50 k 125 g/1. Grace k ce choix de densite, on peut utiliser ie polystyrene expanse dans 
des applications specifiques, telles que celles citees precedemment. 

La composition de polystyrene expansible se pfesente sous forme de perles 
30 expansibles qui contiennent un agent gonflant et qui n'ont ete generalement soumises k 
aucune expansion pfealable. Les perles sont dites « expansibles », c'est-^-dire capables 
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d'une expansion ulterieure et en particulier sans Faide d'un ajout supplemental 
d' agent gonflant. Par « perles », on entend g6n6ralement des particules spheriques ou 
des particules sph6roi'dales qui presentent un grand diamfctre et un petit diametre, et dont 
le rapport entre le grand diametre et le petit diam&re est g£n6ralement dans une gamme 

5 allant de 1,0 a 1,3, de preference de 1,0 k 1,2, notamment de 1,0 k 1,1. 

Les perles expansibles peuvent avoir une taille ou un diametre choisi dans 
une gamme allant de 0,3 £ 3,0 mm, de preference de 0,3 k 2,0 mm, notamment de 0,4 k 
1,5 mm, plus particuli&rement de 0,4 & 1,2 mm. On a trouve qu'en selectionnant des 
perles de taille relativement petite, on peut obtenir gen6ralement des perles pfe- 

10 expanses et des objets expanses de moyenne densite qui ont notamment une densite 
uniforme et qui presentent un compromis de proprietes am^liore, notamment un 
compromis entre une densite tres uniforme et relativement faible et de tr£s bonnes 
proprietes mecaniques, telles que celles cifees prdc6demment. 

Les perles expansibles peuvent avoir une densite apparente choisie dans une 

15 gamme allant de 560 a 700 g/1, de preference de 580 a 700 g/1 et notamment de 600 k 
680 g/1. 

Le polymere du styrdne present dans les perles expansibles peut Stre un 
homo-polystyrene ou un co-polym&re du styrfcne comprenant au moins 50 %, de 
preference au moins 80 %, notamment au moins 90 % en poids de styrene. Le ou les co- 

20 monom^res presents dans le co-polymere du styrene peuvent 6tre choisis parmi Talpha- 
methylstyr^ne, un styrene halog^n6 dans le noyau aromatique, un styrdne alcoyle dans 
le noyau aromatique, Tacrylonitrile, un ester de Tacide acrylique ou de Tacide 
methacrylique d'un alcool comportant de 1 a 8 atomes de carbone, le N-vinylcarbazole 
et Tacide ou T anhydride maleique. On pfefere utiliser Thomopolystyrene. La masse 

25 moleculaire moyenne en poids, Mw, du polymere de styrdne peut €tre choisi dans une 
gamme allant de 150 000 k 300 000, de preference de 170 000 k 270 000, notamment de 
180 000 k 250 000 daltons. La distribution des masses moieculaires du polym&re de 
styrdne, calculee par le rapport de Mw k la masse moleculaire moyenne en nombre, Mn, 
du polymfere, peut aller de 1,8 k 2,6, de preference de plus de 2,0 k moins de 2,6, 

30 notamment de 2,1 k 2,5. Le polym&re du styr&ne peut avoir une teneur en monomere 
residuel relativement faible, de preference inferieure k 1000 parties en poids par million 
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(ppm), notamment inferieure k 800 ppm, en particulier inferieure k 600 ppm, et plus 
particulierement inferieure k 400 ppm. 

La composition contient, pour 100 parties en poids de polym&re du styrene, 
de 2,2 k moins de 4,0 parties, de preference de 2,3 k 3,9 parties, notamment de 2,4 a 3,8 

5 parties, en particulier de 2,5 k 3,5 parties en poids d'au moiris un agent gonflant. 
Lorsque la quantite d' agent gonflant dans la composition est excessive, on peut 
rencontrer les problemes cites precedemment, notamment dans les etapes de pre- 
expansion et de moulage du proc£de de fabrication des objets en polystyrene expanse de 
moyenne densite. Notamment, on peut rencontrer une heterogen&te de density dans les 

10 pedes pr<S-expans6es et dans ies objets expanses. Par ailleurs, la dur6e de Tetape de 
stabilisation des perles pre-expansees peut etre generalement extrSmement longue et 
peut atteindre de une k plusieurs semaines. En outre, la duree de l'etape de moulage 
peut etre aussi relativement longue, de sorte que globalement la productivite du proc6d6 
de fabrication des objets en polystyrene expanse de moyenne densite est trfes faible. Une 

15 quantite d' agent gonflant trop faible peut rendre les perles insuffisamment expansibles 
pour atteindre la densite desiree. 

L' agent gonflant peut etre choisi parmi les (cyclo-)alcanes lin6aires ou 
branches ayant notamment de 4 k 6 atomes de carbone, de preference parmi les (cyclo- 
)alcanes lin6aires ou branches ayant 5 atomes de carbone, en particulier parmi le n- 

20 pentane, Tisopentane, et des melanges de ceux-ci. L' agent gonflant peut comprendre le 
n-pentane, ou il peut etre un melange comprenant de 50 k 100 % en poids de n-pentane 
et de 0 k 50 % en poids d'isopentane, de preference de 60 a 95 % en poids de n-pentane 
et de 5 a 40 % en poids d'isopentane, notamment de 70 a 90 % en poids de n-pentane et 
de 10 a 30 % en poids d'isopentane. 

25 La composition contient, pour 100 patties en poids de polymere du 

styrene, de 0,01 a 0,4 partie, de preference de 0,01 k 0,35 partie, notamment de 0,01 a 
0,3 partie, en particulier de 0,01 k 0,25 partie et plus particulierement de 0,01 k 0,20 
partie en poids d'au moins un agent plastifiant. On a trouve que les problemes cites 
precedemment dans la fabrication des objets en polystyrene expanse de moyenne 

30 densite peuvent 6tre resolus, lorsque la composition contient k la fois r agent gonflant en 
faible quantite et un agent plastifiant dans les quantites citees. Un exces d'agent 
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plastifiant dans la composition peut conduire notamment k une etape de stabilisation des 
pedes pr6-expans£es et/ou k une etape de moulage ayant une dvmSe particulierement 
longue, Un d6faut d' agent plastifiant peut conduire a des pedes pnS-expans6es et a des 
objets de density non-uniforme. L' agent plastifiant peut etre choisi parmi les huiles 

5 minerales, les huiles blanches, les cires de paraffme et les cires de Fischer-Tropsch. On 
prefere utiliser les huiles minerales, les huiles blanches ou les cires de paraffine, et plus 
particulierement les huiles minerales ou les huiles blanches. On peut utiliser les cires de 
paraffme ou les cires de Fischer-Tropsch notamment lorsque la composition contient un 
agent ignifugeant ou retardateur de flamme, en particulier choisi parmi les composes 

10 hydrocarbones bromes. 

Les huiles minerales et les huiles blanches sont generalement des mati&res 
liquides k la temperature ambiante (20°C). Elles peuvent etre choisies parmi les 
hydrocarbures aliphatiques, lineaires ou branches, de preference satunSs, et ayant 
notamment de 18 a 50, en particulier de 18 k 40 atomes de carbone, ou encore ayant en 

15 moyenne par molecule de 20 k 40, de preference de 25 a 38 atomes de carbone. Les 
huiles minerales et les huiles blanches peuvent avoir une viscosite dynamique k 25°C 
allant de 100 a 200, notamment de 1 10 a 170 mPa.s et une densite allant de 0,8 k 0,9. 
On peut choisir Thuile mingrale connue sous la reference commerciale « PRIMOL 
352 »® vendue par Esso France. 

2 0 Les cires de paraffme sont des cires naturelles, en particulier des cires de 

petrole. Elles sont gen6ralement des mati&res solides k la temperature ambiante (20°C). 
Elles sont generalement constitutes d'un melange d' alcanes lineaires ou branches 
pouvant aller de C 18 k C 8 o, de preference de C 2 o a C 7 o , notamment de C 2 o k C 50 . La 
distribution des alcanes dans le melange peut §tre telle que le constituant preponderant 

25 en poids est un ou plusieurs alcanes lineaires ou branches de C 2 4 k C40, de preference de 
C25 a C 38 , et en particulier dont la teneur ponderale pour chacun des alcanes dans le 
melange peut Stre de 2 a 25 %, de preference de 3 a 20 %. On peut utiliser une cire de 
paraffme recommandee par la Federation Europeenne des Cires (« European Wax 
Federation » ou EWF), notamment dans le document intitule « Summaries of National 

30 Regulations Affecting Wax Usage, Brussels, 1991 » : il s'agit en particulier d'une cire 
de paraffine ayant une distribution du nombre d* atomes de carbone de n-alcanes allant 



de 18 a 45, de preference de 20 k 45, et ayant une teneur en iso- et en cyclo-alcanes 
allant de 0 a 40 % en poids et une teneur en n-alcanes allant de 100 a 60 % en poids. La 
mesure des teneurs en n- et iso-alcanes et la determination de la distribution du nombre 
d'atomes de carbone et de Talcane preponderant en poids dans le melange peuvent 6tre 
faites par chromatographie en phase gazeuse k haute temperature, telle que 
recommandee par les methodes standards « M-V9 » de la « Deutshe Gesellschaft fur 
Fettwissenschaften » (DGF) (voir aussi A. Case, Adhes. Age, 33 (1990), 28-31 ; A. 
Aduan et aL, J. Pet. Res., 6 (1987), 63-76), ou encore par la methode standard d' EWF 
pour 1'analyse des cires hydrocarbonees par chromatographie en phase gazeuse (selon la 
norme ASTM D 4626). Les cires de paraffine peuvent Stre aussi des melanges de 45 a 
100 % en poids de n-alcanes et de 0 k 55 % en poids d'iso- et/ou de cyclo-alcanes, plus 
particuli&rement de 50 k 95 % en poids de n-alcanes et de 5 k 50 % en poids d'iso- et/ou 
de cyclo-alcanes. En particulier, la teneur ponderale en n-alcanes dans les cires de 
paraffine peut Stre de 45 k 85 %, ou de 50 k 75 %. Les cires de paraffine peuvent 6tre 
choisie parmi les cires de paraffine semi-raffinees, raffinees et deshuiiees. En 
particulier, on pref&re des cires de paraffine ayant une teneur en huile (selon la norme 
ASTM D 721 ou la norme NFT 60-120) inferieure ou egale k 1,5 %, de preference 
inferieure ou egale k 1,0 %, notamment inferieure ou egale k 0,5 % en poids. On peut 
choisir choisir une cire de paraffine ayant une viscosite dynamique k 100°C (selon la 
norme ASTM D 445 ou NFT 60-100) de 1 a 17 mm 2 /s, de preference de 1 a 15 mm 2 /s, 
notamment de 2 k 9 mm 2 /s. Les cires de paraffine peuvent avoir une masse volumique k 
15°C (selon la norme ASTM D 1298 ou NFT 60-101) allant de 770 a 915 kg/m 3 , de 
preference de 780 k 910 kg/m 3 , et une penetration k l'aiguille k 25°C (selon la norme 
ASTM D 1321 ou NFT 60-123) allant de 10 k 60, de preference de 12 k 55 (1/10 mm). 
Elles peuvent aussi avoir un point de fusion (selon la norme ASTM D 87 ou NFT 60- 
114) allant de plus de 50°C k moins de 70°C, notamment de 52°C a 68°C, ou encore 
avoir un point de congelation (selon la norme ASTM D 938) allant de 48°C a 68°C, 
notamment de 50°C a 66°C. A titre d'exemple, on peut choisir une cire de paraffine 
parmi les cires de paraffine connues sous les references commerciales « MOBILWAX 
130 »®, « MOBILWAX 135 »® ou « MOBILWAX 145 »® vendues par Mobil Oil 
France, ou « CERA 5860 »® vendue par Repsol France, ou « PARAFFINE 58/60 »® 
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vendue par Total (France), ou « OKERIN 5399 »® ou « OKERIN 5400 »® vendues par 
Allied Signal Speciality Chemicals, Astor Limited (Angleterre). 

La composition est de preference une composition homogene, en particulier 
une composition telle que l'agent gonflant et notamment l'agent plastifiant sont repartis 

5 a travers la composition et notamment k l'interieur des perles d'une fagon uniforme. 

La composition peut, en outre, contenir un ou plusieurs agents d'enrobage 
choisis parmi les sels et esters d'acide carboxylique, de preference les sels et Ies esters 
d'acide gras contenant notamment de 4 k 22 atomes de carbone. On prefere choisir le ou 
les agents d'enrobage parmi les sels et les esters de 1'acide stearique, en particulier 

10 parmi les mono-, di- et tri-stearates de glycerol et les stearates de zinc, de calcium et de 
magnesium. La quantite d'agent(s) d'enrobage dans la composition peut aller de 0,2 k 
0,6 parties, de preference de 0,3 k 0,5 parties en poids pour 100 parties en poids de 
polymere du styrene. On pfefere une composition comprenant plusieurs agents 
d'enrobage, en particulier le mono-stearate de glycerol (GMS), le di-st6arate de glycerol 

15 (GDS) et/ou le tri-stearate de glycerol (GTS) et le stearate de zinc. Le GDS et le GTS 
sont des composes relativement peu polaires et qui ont generalement pour effet de 
favoriser la penetration de Tair et de la vapeur d'eau k l'interieur des perles pendant la 
pre-expansion et le moulage. Le GMS et le stearate de zinc sont des composes 
amphiphiles (c'est-&-dire des composes ayant a la fois un caract&re hydrophile et un 

20 caractere lipophile) et qui ont pour effet d'ameliorer les proprietes d'ecoulement des 
perles. Us peuvent aussi agir comme agents antistatiques. Ainsi, pour 100 parties en 
poids de polym&re du styrfene, la composition peut comprendre (i) de 0,02 k moins de 
0,1 partie, de preference de 0,03 k 0,08 partie, notamment de 0,05 a 0,07 partie en poids 
de GMS, (ii) de plus de 0,2 k 0,5 partie, de preference de 0,25 k 0,4 partie, notamment 

25 de 0,25 k 0,35 partie en poids de GDS et/ou de GTS, et (iii) de 0,02 k moins de 0,06 
partie, de preference de 0,03 k 0,05 partie en poids de stearate de zinc. 

La composition peut egalement contenir un ou plusieurs autres additifs, en 
particulier choisis parmi les agents antistatiques, les agents ignifugeants ou retardateurs 
de flamme tels que les hydrocarbures halogenes, de preference les hydrocarbures 

30 brom£s, par exemple l'hexabromocyclododecane, les charges notamment min6rales, les 
composes absorbeurs d'infrarouge tels que le noir de carbone, l'oxyde de titane, 
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l'alumine, le graphite, le graphite expansible ou le graphite expanse, les agents de 
transfert de chaJne tels que les mercaptans ou le dimere de Talpha-m&hylstyrene, les 
agents de reticulation tels que le butadiene ou le divinylbenz&ne, et les agents de 
nucieation tels que les cires, notamment les cires synthetiques, par exemple les cires de 

5 polyoiefine, en particulier les cires de polyethylene. 

La composition peut etre prepar^e selon un proc£d6 realise en une ou 
plusieurs etapes, comprenant notamment une etape de (co-)polym6risation du styrene en 
suspension aqueuse. Le precede en une etape peut comprendre une (co-)polym£risation 
du styrene en suspension aqueuse r6alis£e en presence de Fagent gonflant et de 1' agent 

10 plastifiant. La composition est gen6ralement obtenue sous de forme de perles 

expansibles h la fin de la polymerisation et est recup6r£e aprds avoir s£par£ les perles du 
milieu aqueux de polymerisation et eventuellement aprSs avoir enrobe les perles avec le 
ou les agents d'enrobage cites pr£cedemment. 

Le procede de preparation en deux etapes peut comprendre une premiere 

15 etape de (co-)polym£risation du styrene en suspension aqueuse rdalisee en presence de 
1' agent plastifiant de fagon a former des perles de polymere du styrene, et une seconde 
etape d' impregnation des perles par 1' agent gonflant notamment dans un milieu aqueux. 
La composition est alors obtenue sous forme de perles expansibles et est recuperee 
apr&s avoir separ6 les perles du milieu aqueux et eventuellement apr&s avoir enrobe les 

20 perles avec le ou les agents d'enrobage. 

Quel que soit le proc€d6 de preparation de la composition, les quantites 
d* agent gonflant et d* agent plastifiant mises en oeuvre dans la preparation peuvent etre 
notamment choisies de telle sorte que finalement elles conduisent aux quantites d€sirees 
dans la composition selon Tinvention. 

25 La (co-)polymerisation du styrene en suspension aqueuse peut Stre realisee a 

une temperature allant de 80 a 150°C, g6neralement en presence d'un ou plusieurs 
initiateurs de radicaux libres, choisis notamment parmi les peroxydes, les 
hydroperoxydes, les peroxycarbonates, les percetals et les peresters, en une quantite 
pouvant aller de 0,1 & 1,0% en poids par rapport au monomere. Les initiateurs peuvent 

30 Stre en particulier choisis parmi les peroxydes, tels que le peroxyde de dibenzoyle, le 

peroxyde de dicumyie ou le peroxyde de ditertiobutyle, les peroxycarbonates, tels que le 
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tertiobutylperoxy-2-6thylhexyl-carbonate, le tertioamylperoxy-2-ethylhexyl-carbonate, 
le tertioamylperoxy-isopropyl-carbonate ou le tertiobutylperoxy-stearyl-carbonate, les 
percetals, tels que 2,2-bis(tertiobutylperoxy)-butane ou le l,l-bis(tertiobutylperoxy)- 
cyclohexane, et les peresters, tels que le perbenzoate de tertiobutyle. La (co- 

5 polymerisation est gen6ralement r^alisee en presence d'un ou plusieurs agents de 
stabilisation de suspension, en particulier des agents organiques, tels que les 
polyvinylalcools, l'hydroxyethylcellulose, la methylcellulose, le 
dod^cylbenzenesulfonate de sodium, les polyacrylamides et les polyvinylpyrrolidones, 
ou des agents inorganiques de stabilisation de suspension, tels que Talumine, la 

10 bentonite, le silicate de magnesium, l'oxyde de magnesium, le phosphate tricalcique, le 
phosphate de baryum ou le pyrophosphate de magnesium. La (co-)polymerisation peut 
aussi etre r£alis6e en presence d'un ou plusieurs autres additifs, tels que ceux cites 
pr£c6demment 

La pr6sente invention concerne 6galement un procede de fabrication 
15 d'objets en polystyrene expanse de moyenne densite, utilisant notamment la 

composition de polystyrene expansible precedemment decrite. 

La prSsente invention concerne aussi une utilisation de la composition de 

polystyrene expansible decrite prec6demment dans la fabrication d'objets en 

polystyrene expanse de moyenne density 
20 Plus particulterement, Tinvention concerne un procede de fabrication 

d'objets en polystyrene expanse de moyenne densite, caracteris6 en ce qu'il met en 

ceuvre une composition de polystyrene expansible se prdsentant sous forme de perles 

expansibles et comprenant (1) 100 parties en poids d'un polymfere du styrene tel que 

celui decrit precedemment, (2) de 2,2 a moins de 4,0 parties en poids d'au moins un 
25 agent gonflant tel que Tun de ceux cites precedemment et (3) de 0 k 0,4 parties en poids 

d'au moins un agent plastifiant tel que Tun de ceux cites precedemment, et en ce qu'il 

comprend les etapes suivantes : 

(i) une 6tape de pre-expansion r6alis6e par chauffage des perles 

expansibles, de fa?on h former des perles pre-expansdes de density apparente choisie 
30 dans une gamme allant de 40 h, 190 g/1, 
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(ii) une etape de stabilisation r£alis6e par raise en contact des perles ainsi 
pr6-expans<Ses avec un milieu gazeux, en particulier 1'air, a une temperature allant de 0 & 
40°C, sous une pression absolue allant de 50 a 160 kPa, pendant un temps allant de 6 a 
48 heures, et 

5 (iii) une 6tape de moulage par introduction des perles ainsi stabilises dans 

un moule et chauffage des perles, de fa9on & souder les perles entre elles et k former 
ainsi les objets en polystyrene expanse de moyenne densite. 

La presente invention concerne aussi des produits intermediaires sous forme 
de perles pr6-expansees qui peuvent 6tre obtenues & la fin de 1'ftape de pr6-expansion 

10 decrite pr€c6demment, et notamment avant P6tape de stabilisation. Les perles pr6- 
expans^es, telles que ddcrites ulterieurement, peuvent Stre notamment pr6par6es selon 
un procede comprenant une 6tape de pre-expansion r6alis€e par chauffage des perles 
expansibles telles qu'utilis€es dans le procede de fabrication d' objets en polystyrene 
expanse dScrit pr6c£demment, jusqu'k atteindre des perles pr6-expans6es d'une densite 

15 apparente choisie dans une gamme allant de 40 h 190 g/1, dej pr6ference de 45 a 180 g/1, 
notamment de 50 a 150 g/1, en particulier de 50 a 125 g/1. 

Plus particulierement, T invention concerne des perles pre-expans6es, 
susceptibles notamment d'etre obtenues a la fin de P etape de pre-expansion du proced6 
de fabrication d' objets en polystyrene expanse d6crit prec€demment, se pr6sentant sous 

20 forme de perles, ayant une densite apparente choisie dans une gamme allant de 40 & 190 
g/1 et comprenant : 

(a) 100 parties en poids d'un polymere du styrene, ayant de 

preference une masse molSculaire moyenne en poids, Mw, choisie 
dans une gamme allant de 150 000 h. 300 000 daltons, 
25 (b) de 0,5 kmoinsde 3,0 parties en poids d'aumoinsun agent 

gonflant, de preference choisi parmi les (cyclo-)alcanes linSaires 
ou branches ayant notamment de 4 h 6 atonies de carbone, et 
(c) de 0 k 0,4 partie en poids d'au moins un agent plastifiant, de 
pr6ference choisi parmi les huiles minerales, les huiles blanches, 
30 les cires de paraffine et les cires de Fischer-Tropsch. 
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Les perles pre-expansees selon 1' invention sont, de preference, expansibles 
et notamment capables d'une expansion ultdrieure sans Taide d'un ajout d'une nouvelle 
quantity d'agent gonflant. Les pedes pre-expansees ont une density apparente choisie 
dans une gamme allant de 40 a 190 g/1, de preference de 45 k 180 g/1, notamment de 50 

5 k 150 g/1, plus particulierement de 50 k 125 g/1. Par ailleurs, elles ont de preference une 
taille ou un diam^tre choisi dans une gamme allant de 0,5 k 3,5 mm, notamment de 0,6 k 
3,0 mm, en particulier de 0,6 k 2,5 mm. Par « perles », on entend generalement des 
particules spheriques ou spheroidales ayant une definition identique k celle donn6e 
precedemment. GrSce notamment k la selection de la taille des perles pre-expansees, on 

10 peut finalement obtenir des objets en polystyrene expanse de moyenne densite qui ont 
notamment une density apparente tres uniforme et des propridtds mecaniques 
ameliortes, telles que celles cities precedemment, et qui conviennent sp£cifiquement 
aux objets de moyenne densite. Les perles pre-expans6es peuvent avoir une densite tr£s 
uniforme de telle sorte que la densite apparente ne varie pas plus de 10 %, de preference 

15 de 5 % en fonction de la taille des perles. 

Le polymfere du styrene present dans les perles pre-expansees est 
generalement identique ou substantiellement identique k celui decrit precedemment 
pour la composition de polystyrene expansible. En particulier, il peut avoir une masse 
Mw allant de 150 000 a 300 000, de preference de 170 000 a 270 000, notamment de 

20 180 000 a 250 000 daltons, et une distribution des masses moieculaires, calcuiee par le 
rapport de Mw k Mn, allant de 1,8 k 2,6, de preference de plus de 2,0 k moins de 2,6, 
notamment de 2,1 k 2,5. 

Les perles pre-expansees contiennent, pour 100 parties en poids de 
polymere du styr&ne, de 0,5 k moins de 3,0 parties, de preference de 0,7 k 2,9 parties, 

25 notamment de 0,9 k 2,8 parties, en particulier de 1,0 k 2,7 parties en poids d'au moins 
un agent gonflant, tel que Tun de ceux cites precedemment. Plus particulierement on 
prefere que les perles pre-expansees contiennent, pour 100 parties en poids de polymere 
du styrene, de 1,6 h. moins de 3,0 parties, de preference de 1,7 k 2,9 parties, notamment 
de 1,8 a 2,8 parties, en particulier de 1,9 k 2,7 parties en poids d'au moins un agent 

30 gonflant, tel que l'un de ceux cites precedemment. La quantite d' agent gonflant dans les 
perles pre-expansees est generalement suffisante pour realiser convenablement et dans 
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de tr6s bonnes conditions retape de stabilisation et retape de moulage. Elle ne doit pas 
etre, en outre, excessive, si Ton veut r6aliser retape de stabilisation en une courte dur^e, 
en particulier une dur6e inferieure k une k plusieurs semaines. Les pedes pr6-expans6es 
contiennent egalement, pour 100 parties en poids de polym£re du styr&ne, de 0 a 0,4 

5 partie, de preference de 0 k 0,35 partie, notamment de plus de 0 k 0,3 partie, en 

particulier de 0 k 0,25 partie, et plus particulierement de 0 k 0,20 partie en poids d'au 
moins un agent plastifiant. L' agent plastifiant est generalement identique k celui d6crit 
pr6cedemment pour la composition de polystyrene expansible. Un exc6s de l'agent 
plastifiant dans les perles pre-expans^es peut conduire generalement k une etape de 

10 stabilisation des perles pr6-expans£es d'une duree excessive. Les perles pre-expansees 
peuvent aussi etre exemptes d' agent plastifiant. 

Les perles pr€-expansees peuvent, en outre, contenir d'autres additifs, en 
particulier un ou plusieurs agents choisis parmi les agents d'enrobage, les agents de 
stabilisation de suspension, les agents anti-statiques, les agents ignifugeants ou 

15 retardateurs de flamme, les agents de transfert de chaJne, les agents de reticulation, les 
agents de nucl6ation, les charges et les composes absorbeurs d'infrarouge, tels que ceux 
cites prec6demment pour la composition de polystyrene expansible. 

La pr6sente invention concerne egalement un procede de fabrication 
d'objets en polystyrene expanse de moyenne densite, utilisant notamment la 

20 composition de polystyrene expansible decrite pr6c6demment et mettant en oeuvre, 
comme produits interm6diaires, en particulier les perles pr6-expansees decrites 
pr6cedemment. Le procede comprend d'abord une etape de pre-expansion par chauffage 
des perles de la composition de polystyrene expansible, de fagon a former des perles 
pre-expans6es de density apparente choisie dans une gamme allant de 40 k 190 g/1, de 

25 preference de 45 a 180 g/1, notamment de 50 k 150 g/1, et plus particulierement de 50 k 
125 g/L Les perles ainsi pre-expansees peuvent Stre, de preference, identiques k celles 
d£crites precedemment. II est particulierement avantageux de noter que le procede peut 
comprendre, de preference, une seule etape de pre-expansion, suivie ensuite par retape 
de stabilisation et retape de moulage. Le procede permet ainsi d'eviter de mettre en 

30 ceuvre plusieurs etapes successives de pre-expansion, ou bien encore une etape 
suppiementaire d' impregnation des perles k Faide d'une nouvelle quantite d'agent 



16 



gonflant On a observe que d'une fa 5 on avantageuse, les perles pre-expansees obtenues 
au cours de l'&ape de pre-expansion n'ont pas tendance a s'agglomerer entre elles ou a 
former un bloc. 

L'etape de pre-expansion peut 6tre, en particulier, r6alisee par mise en 
contact des perles expansibles avec tout raoyen capable de chauffer les perles, 
notamment avec de la vapeur d'eau, a une temperature suffisante pour ramollir le 
polystyrene expansible et pour vaporiser 1' agent gonflant a l'interieur des perles, 
notamment a une temperature allant de 80 a 110°C, de preference de 85 a 105°C et sous 
une pression absolue allant de 50 a 160 kPa, de presence de 80 a 150 kPa, ou encore 
sous une pression absolue allant de la pression atmospherique a 160 kPa ou a 140 kPa . 
Le chauffage des perles a generalement pour effet de diminuer la density (apparente) 
des perles qui peut atteindre un minimum au-dela duquel on constate generalement un 
affaissement de la structure cellulaire des perles et une perte de 1'agent gonflant. Le 
chauffage des perles est generalement arrSte avant d'atteindre ce minimum, en 
particulier au moment ou la densite apparente desire est atteinte. L'etape de pr6- 
expansion peut Stre r^alisee pendant une duree allant de 0,1 a 10 minutes, de preference 
de 0,2 a 7 minutes, notamment de 0,3 a 5 minutes. Elle peut 6tre realisee soil en 
discontinu, soit en continu, notamment dans une zone de pre-expansion munie en 
particulier d'au moins un moyen d'agitation de facon a ameiiorer le contact entre les 
perles et la vapeur d'eau. Dans une etape de pre-expansion en continu, on peut calculer 
le temps de sejour moyen des perles dans la zone de pre-expansion de telle sorte qu'au 
bout de ce temps, la densite apparente desire est atteinte. En particulier, le reglage de la 
densite apparente des perles s'effectue generalement en agissant sur le debit 
d'introduction des perles dans la zone de pre-expansion, sur la pression de la vapeur 
d'eau et eventuellement sur une addition d'air a la vapeur d'eau. A la fin de cette etape, 
les perles pre-expansees peuvent Stre refroidies a la temperature ambiante 
(generalement 20°C) et sedges par exemple dans un lit fluidise qui contient les perles 
pre-expansees et qui est traverse par un courant d'air ambiant. 

Le precede de fabrication d'objets en polystyrene expanse de moyenne 
densite comprend ensuite une etape de stabilisation realisee par mise en contact des 
perles pre-expansees avec un milieu gazeux, comprenant notamment de 1'air, en 



17 

particulier r air ambiant, k une temperature allant de 0 k 40°C, sous une pression 
absolue allant de 50 a 130 kPa, de preference de 80 k 120 kPa, et pendant un temps 
allant de 6 & 48 heures. L'etape de stabilisation peut etre, de preference, realisde k la 
temperature ambiante, par exemple k 20°C environ, et sous la pression atmospherique 

5 ambiante. II est remarquable de noter que T&ape de stabilisation est realisee en un 
temps extrSmement court, allant de 6 k 48 heures, de preference de 10 k 30 heures, 
notamment de 12 k 26 heures. L'etape de stabilisation est generalement realisee de 
fa§on k atteindre un equilibre entre la pression interne regnant dans les cellules des 
pedes et la pression externe ou ambiante, sans modifier notamment la structure 

10 cellulaire des pedes pre-expansees. L'etape peut 8tre realisee dans une zone de 

stabilisation ouverte notamment k Fair ambiant, par exemple une cuve, une tour ou un 
silo muni notamment d'une toile metallique ou en fibre synthetique permettant le 
passage de Pair ambiant a travers les pedes. 

Le precede comprend finalement retape de moulage par introduction des 

15 pedes ainsi stabilisees dans un moule et par chauffage des pedes, de fa§on k souder les 
pedes entre elles et k former ainsi les objets en polystyrene expanse de moyenne 
densite. L/etape de moulage peut Stre realisee d'une fagon relativement conventionnelle, 
excepte le fait que les objets expanses ainsi obtenus ont une densite moyenne allant 
notamment de 40 a 190 g/1, de preference de 45 k 180 g/1, notamment de 50 k 150 g/1 et 

20 plus particuli&rement de 50 k 125 g/L Les objets ainsi expanses ont g6neralement une 
densite sensiblement identique k la densite apparente des pedes pre-expansees, 
notamment lorsque le moule est complement empli des pedes pre-expansees. On 
observe que gr&ce k ce precede, l'etape de moulage est realisee en un temps plus court 
que dans les precedes conventionnels, et que les objets en polystyrene expanse de 

25 moyenne densite sont fabriques avec une productivite ameiioree. 

La presente invention concerne egalement des objets en polystyrene expanse 
de moyenne densite, caracterises en ce qu'ils sont obtenus k Taide de la composition de 
polystyrene expansible precedemment decrite, ou k Faide des pedes pre-expansees 
precedemment decrites, ou encore qu'ils resultent du precede de fabrication des objets 

30 en polystyrene expanse decrit precedemment. Les objets en polystyrene expanse ont en 
particulier une densite allant de 40 k 190 g/1, de preference de 45 k 180 g/1, notamment 
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de 50 a 150 g/1 et plus particulierement de 50 a 125 g/1. lis ont l'avantage de presenter 
une density tres uniforme, ainsi qu'un compromis de proprietes interessant, tel que 
decrit prec&iemment. 

La densit6 apparente des pedes expansibles ou des perles pre-expansees 
5 peut etre mesuree selon la m&hode connue sous la norme europeenne « EN 1602 ». 
Les exemples suivants illustrentla presente invention. 
Exemple 1 

(a) Preparation d'une composition de polystyrene expansible sous forme de 

perles. 

10 Dans un reacteur muni de moyens de chauffage, de mise sous pression et 

d' agitation, et chauff6 a 90°C sous agitation, on introduit 100 parties en poids de 
styrene, 167 parties en poids d'eau denuneralisee, 0,8 partie en poids de phosphate 
tricalcique, 2,5 parties en poids de polyvinylalcool, 0,3 partie en poids de peroxyde de 
dibenzoyle, 0,18 partie en poids de tertiobutylperoxy-2-ethylhexyl-carbonate 

15 (TBPEHC) et 0,25 partie en poids d'une huile minerale vendue sous la reference 

commerciale « PRIMOL 352» ® par Esso (France) qui est un melange d'hydrocarbures 
aliphatiques, lineaires et branches, sature* et ayant en moyenne par molecule 34 atomes 
de carbone, une masse moleculaire moyenne de 480, une densite" de 0,86 et une 
viscosit6 dynamique a 25°C egale a 140 mPa.s . Le reacteur sous agitation est chauffe 

20 de 90°C a 100°C pendant 1 heure, puis de 100°C a 1 10°C pendant 2 heures et 50 
minutes. Au bout de ce temps, on introduit dans le reacteur pendant 1 heure et 45 
minutes 3,9 parties en poids d'un melange 75/25 de n-pentane et d'isopentane, pendant 
que dans le m6me temps on chauffe le reacteur de 110°C a 113°C. Puis on continue a 
chauffer le reacteur de 1 13°C jusqu'a 140°C pendant un temps tel que la teneur 

25 ponderale en monomere residuel est egale a 200 ppm. Au bout de ce temps, on refroidit 
le reacteur a la temperature ambiante (20°C). On obtient ainsi, apres separation du 
milieu aqueux, s6chage et tamisage, une composition de polystyrene expansible sous 
forme de perles expansibles. Les perles expansibles sont ensuite enrobees a l'aide d'un 
melange comprenant pour 100 parties en poids de polystyrene, 0,06 partie en poids de 

30 GMS, 0,3 partie en poids de GTS et 0,04 partie en poids de stearate de zinc. Les perles 
expansibles ainsi obtenues comprennent (1) 100 parties en poids d'un polystyrene ayant 
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une masse Mw egale a 210 000 daltons, une distribution des masses moleculaires, 
Mw/Mn, £gale k 2,3 et une teneur en monomere r£siduel egale k 200 ppm, (2) 3,3 
parties en poids d'un melange 75/25 de n-pentane et d'iso-pentane, (3) 0,25 partie en 
poids de V huile minerale « PRIMOL 352»®, (4) 0,06 partie en poids de GMS, (5) 0,3 

5 partie en poids de GTS et (6) 0,04 partie en poids de stearate de zinc. Les perles 
expansibles sont spheriques et ont un diam&re allant de 0,6 & 1,0 mm et une density 
apparente de 650 g/1. 

(b) Preparation d'objets expanses de moyenne densite (50 g/1). 

Les perles expansibles obtenues precedemment sont d'abord soumises k une 

10 6tape de pr£-expansion en discontinue Elles sont introduites dans un pre-expanseur 
vendu par Kurtz (Allemagne). Puis, de la vapeur d'eau a la temperature sous une 
pression absolue de 145 kPa y est intoduite k un debit de 102 kg/h pendant 70 secondes. 
Au bout de ce temps, on refroidit les perles pre-expans£es a la temperature ambiante 
(20°C) grSce k de. Tair ambiant. Les perles pre-expans£es ainsi obtenues sont 

15 expansibles, c'est-k-dire capables d'une expansion ulterieure sans 1'aide d'un ajout 
d'une nouvelle quantity d' agent gonflant. Elles sont spheriques et ont une densite 
apparente de 50 g/I et un diametre allant de 1,0 a 1,65 mm. Elles comprennent (a) 100 
parties en poids du polystyrene ayant les caract£ristiques cities pr6c£demment, (b) 2,5 
parties en poids d'un melange de n-pentane et d'iso-pentane, (c) 0,25 partie en poids de 

20 l'huile minerale « PRIMOL 352»®, (d) 0,06 partie en poids de GMS, (e) 0,3 partie en 
poids de GTS et (f) 0,04 partie en poids de stearate de zinc. Les perles pr£-expans£es 
resultent d'une expansion particuli&rement homogene et ont ainsi une densite apparente 
tr&s uniforme: en fonction de la taille des perles, la densite apparente peut se trouver 
notamment dans une gamme 6gale k 50 g/1 +/- 3 g/I. 

25 Les perles ainsi pre-expans£es sont ensuite soumises a une etape de 

stabilisation. Elles sont introduites dans un silo muni d'une toile m6tallique capable de 
laisser passer un courant d'air. Elles sont mises en contact avec un courant d'air 
ambiant, a la temperature ambiante (20°C) et sous la pression atmospherique ambiante, 
pendant une dur£e de 18 heures. Au bout de ce temps, les perles sont stabilisees et sont 

30 ensuite soumises k une etape de moulage. 
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Les perles ainsi stabilises sont introduites dans un moule de forme 
parallelepip6dique de facon a le remplir completement. On chauffe le moule avec de la 
vapeur d'eau sous une pression absolue de 175 kPa pendant 22 secondes. Au bout de ce 
temps, on refroidit le moule a 1'aide d'eau a la temperature ambiante (20°C) jusqu'a ce 
que la pression absolue dans le moule tombe a 103 kPa. La duree totale de l'etape de 
moulage est d'environ 20 % plus courte que dans les process conventionnels. On sort 
l'objet expanse qui a une densite de 50 g/1 et qui pr^sente une iesistance a la 
compression de 440 kPa (selon la m&hode indiquee dans la norme europeenne « EN 
13163 »). 

Exemple 2 

(a) Preparation d'une composition de polystyrene expansible sous forme de 

perles. 

On opere exactement comme a l'Exemple 1, excepte le fait que dans le 
reacteur on n'introduit pas d'huile minerale « PRIMOL 352 »®. Apres polymerisation, 
separation du milieu aqueux, sechage et tamisage, on obtient une composition de 
polystyrene expansible sous forme de perles expansibles, comprenant (1) 100 parties en 
poids d'un polystyrene identique a celui obtenu a l'Exemple 1, (2) 3,3 parties en poids 
d'un m61ange 75/25 de n-pentane et d'iso-pentane, (3) 0 partie en poids d'huile 
minerale, (4) 0,06 partie en poids de GMS, (5) 0,3 partie en poids de GTS et (6) 0,04 
partie en poids de stearate de zinc. Les perles expansibles sont spheriques et ont un 
diametre et une densite apparente identiques a ceux des perles expansibles obtenues a 
l'Exemple 1. 

(b) Preparation d'objets expanses de moyenne densite (50 g/1). 

On opere exactement comme a l'Exemple 1, excepte le fait qu'on utilise les 
perles expansibles obtenues precedemment a l'Exemple 2. On obtient ainsi des perles 
pre-expansees qui sont spheriques et expansibles et qui ont une densite apparente de 50 
g/1 et une taille identique a celle des perles pre-expansees de l'Exemple 1. Elles 
comprennent (a) 100 parties en poids d'un polystyrene identique a celui obtenu a 
l'Exemple 1, (2) 2,5 parties en poids d'un melange de n-pentane et d'iso-pentane, (c) 0 
partie en poids d'huile minerale, (d) 0,06 partie en poids de GMS, (e) 0,3 partie en poids 
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de GTS et (f) 0,04 partie en poids de st6arate de zinc. Les perles pre-expansees r^sultent 
d'une expansion legerement moins homog&ne qu'k PExemple 1. Elles ont toutefois une 
densite apparente relativement uniforme : en fonction de la taille des perles, la density 
apparente se trouve dans une gamme egaie a 50 g/1 +/- 5 g/1. 

5 Les perles pre-expansees ainsi obtenues sont ensuite soumises k une etape 

de stabilisation identique k celle de l'Exemple 1. 

Les perles ainsi stabilises sont ensuite soumises k une etape de moulage 
identique k celle de PExemple 1. On obtient ainsi un objet expanse ayant une densite de 
50 g/1 et qui prdsente une resistance k la compression de 460 kPa (selon la methode 

10 indiqude dans la norme europeenne « EN 13163 »). 

Exemple 3 

(a) Preparation d'une composition de polystyrene expansible sous forme de 

perles. 

15 On op6re exactement comme k PExemple 1, excepte le fait qu'on introduit 

dans le reacteur 3,5 parties en poids du melange 75/25 de n-pentane et d'iso-pentane au 
lieu de 3,9 parties. Apres polymerisation, separation du milieu aqueux, sechage et 
tamisage, on obtient une composition de polystyrene expansible sous forme de perles 
expansibles, comprenant (1) 100 parties en poids d'un polystyrene identique k celui 

20 obtenu a PExemple 1, (2) 2,9 parties en poids d'un melange 75/25 de n-pentane et 

d'iso-pentane, (3) 0,25 parties en poids de Phuile minerale « PRIMOL 352 »®, (4) 0,06 
partie en poids de GMS, (5) 0,3 partie en poids de GTS et (6) 0,04 partie en poids de 
stearate de zinc. Les perles expansibles sont spheriques et ont un diametre identique k 
celui des perles expansibles de PExemple 1 et une densite apparente de 660 g/1. 

25 (b) Preparation d'objets expanses de moyenne densite (125 g/1). 

On opere exactement comme k FExemple 1, excepte le fait qu'on utilise les 
perles expansibles obtenues precedemment a PExemple 3, que retape de pre-expansion 
est realisee dans un pre-expanseur de type « Poly tech » vendu par Erlenbach 
(Allemagne) et que Pintroduction de la vapeur d*eau dans le pre-expanseur est realisee 

30 sous une pression absolue de 105 kPa pendant une duree de 243 secondes. On obtient 
ainsi des perles pre-expansees qui sont spheriques et expansibles et qui ont une densite 
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apparente de 125 g/1 et un diam&re allant de 0,69 k 1,20 mm. Elles comprennent (a) 
100 parties en poids d'un polystyrene identique k celui de I'Exemple 1, (b) 2,2 parties 
en poids d'un melange de n-pentane et d'iso-pentane, (c) 0,25 partie en poids de l'huile 
minerale « PRIMOL 352 »®, (d) 0,06 partie en poids de GMS, (e) 0,3 partie en poids de 
GTS et (f) 0,04 partie en poids de st6arate de zinc. Les perles pre-expans€es r^sultent 
d'une expansion particulierement homogene et ont une densit6 apparente trds uniforme : 
en fonction de la taille des perles, la densite apparente se trouve dans une gamme egale 
k 125 g/1 +/- 5 g/1. 

Les perles pr6-expansees ainsi obtenues sont ensuite soumises k une 6tape 
de stabilisation identique k celle de 1'Exemple 1, except^ le fait que la duree de l'etape 
de stabilisation est de 24 heures au lieu de 18 heures. 

Les perles ainsi stabilises sont ensuite soumises k une 6tape de moulage 
identique a celle de 1'Exemple 1, except^ le fait que le moule utilise est un moule vendu 
par Kurtz (Allemagne) et que les dur6es de chauffage et de refroidissement du moule 
sont respectivement de 194 secondes et de 480 secondes. On obtient ainsi un objet 
expanse ayant une density de 125 g/1. 

Exemgje 4 

(a) Preparation d'une composition de polystyrene expansible sous forme de 

perles. 

On op&re exactement comme k FExemple 2, excepts le fait qu'on introduit 
dans le r£acteur 3,4 parties en poids du melange 75/25 de n-pentane et d'iso-pentane au 
lieu de 3,9 parties. Apr&s polymerisation, separation du milieu aqueux, sechage et 
tamisage, on obtient une composition de polystyrene expansible sous forme de perles 
expansibles, comprenant (1) 100 parties en poids d'un polystyrene identique k celui 
obtenu k 1'Exemple 1, (2) 2,8 parties en poids d'un melange 75/25 de n-pentane et 
d'iso-pentane, (3) 0 partie en poids d'huile minerale, (4) 0,06 partie en poids de GMS, 
(5) 0,3 partie en poids de GTS et (6) 0,04 partie en poids de st6arate de zinc. Les perles 
expansibles sont spheriques et ont un diametre identique k celui des perles expansibles 
de FExemple 1 et une densite apparente de 660 g/1. 

(b) Preparation d'objets expanses de moyenne densite (125 g/1). 
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On opere exactement comme k l'Exemple 3, except6 le fait qu'on utilise les 
perles expansibles obtenues pr6c£demment k l'Exemple 4. On obtient ainsi des perles 
pr€-expansdes qui sont sph6riques et expansibles et qui ont une density apparente de 125 
g/1 et une taille identique k celle des perles pre-expans6es de l'Exemple 3. Elles 

5 comprennent (a) 100 parties en poids d'un polystyrene identique k celui obtenu k 

l'Exemple 1, (b) 2,1 parties en poids d'un melange de n-pentane et d'iso-pentane, (c) 0 
partie en poids d'huile min6rale, (d) 0,06 partie en poids de GMS, (e) 0,3 partie en poids 
de GTS et (f) 0,04 partie en poids de st^arate de zinc. Les perles pr€-expans6es r^sultent 
d'une expansion legdrement moins homogene qu'& l'Exemple 3. Elles ont toutefois une 

10 densite apparente relativement uniforme : en fonction de la taille des perles, la density 
apparente se trouve dans une gamme 6gale k 125 g/1 +/- 7 g/1. 

Les perles pr£-expans6es ainsi obtenues sont ensuite soumises k une 6tape 
de stabilisation identique k celle de l'Exemple 1, except^ le fait que la dur6e de l'etape 
de stabilisation est de 22. heures au lieu de 18 heures. 

15 Les perles ainsi stabilises sont ensuite soumises k une etape de moulage 

identique k celle de l'Exemple 3. On obtient ainsi un objet expanse ayant une densite de 
125 g/1. 

Exemple 5 

20 On op&re exactement comme k l'Exemple 2, except6 le fait que dans le 

rdacteur on introduit en outre 0,4 partie en poids de peroxyde de dicumyle et 0,69 partie 
en poids d'hexabromocyclodod6cane QHBCD) et qu'on y introduit 3,7 parties en poids 
du melange 75/25 de n-pentane et d'iso-pentane au lieu de 3,9 parties. Aprfes 
polymerisation, separation du milieu aqueux, sechage et tamisage, on obtient une 

25 composition de polystyrene expansible sous formes de perles expansibles, comprenant 
(1) 100 parties en poids d'un polystyrene ayant une masse Mw egale k 200 000 daltons, 
une distribution des masses moleculaires, Mw/Mn, egale k 2,2 et une teneur en 
monomfere r£siduel 6gale k 200 ppm, (2) 3,1 parties en poids d'un melange 75/25 de n- 
pentane et d'iso-pentane, (3) 0 partie en poids d'huile min^rale, (4) 0,06 partie en poids 

30 de GMS, (5) 0,3 partie en poids de GTS, (6) 0,04 partie en poids de st6arate de zinc et 
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(7) 0,69 partie en poids de HBCD. Les pedes sont sph&iques et ont un diametre et une 
density apparente identiques k ceux des perles expansibles de l'Exemple 1. 

(b) Preparation d'objets expanses de moyenne density (70 g/l). 

On opere exactement comme a rExemple 1, except^ le fait qu'on utilise les 
perles expansibles obtenues pr6c£demment k l'Exemple 5 et que l'etape de pre- 
expansion est rdalisee en continu dans un pre-expanseur vendu par Wieser (Allemagne) 
sous une pression absolue de vapeur d'eau de 105 kPa. On obtient ainsi des perles pi€- 
expansees qui sont spheriques et expansibles et qui ont une density apparente de 70 g/l 
et un diam&tre allant de 1,24 a 2,07 mm. Elles comprennent (a) 100 parties en poids 
d'un polystyrene identique k celui d6crit k Y6ta.pt (a), (b) 2,3 parties en poids d'un 
melange de n-pentane et d'iso-pentane, (c) 0 partie en poids d'huile min^rale, (d) 0,06 
partie en poids de GMS, (e) 0,3 partie en poids de GTS, (f) 0,04 partie en poids de 
sfeSarate de zinc et (g) 0,69 partie en poids de HBCD. Les perles pr£-expansees ont une 
densite apparente relativement uniforme. 

Les perles pre-expansdes ainsi obtenues sont ensuite soumises k une etape 
de stabilisation identique a celle de l'Exemple 1, excepte le fait que la durde de l'etape 
de stabilisation est de 20 heures au lieu de 18 heures. 

Les perles ainsi stabilisees sont ensuite soumises k une etape de moulage 
identique k celle de l'Exemple 3, excepte le fait que les dur£es de chauffage et de 
refroidissement du moule sont respectivement de 100 et de 500 secondes. On obtient 
ainsi un objet expanse ayant une density de 70 g/l et qui pnSsente une resistance k la 
compression de 630 kPa (selon la methode indiquee dans la norme europ6enne « EN 
13163 ») et une bonne resistance au feu. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition de polystyrene expansible se pr^sentant sous forme de perles 
expansibles, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(1) 100 parties en poids d'un polymere du styr&ne, 

(2) de 2,2 h moins de 4,0 parties en poids d'au moins un agent gonflant, et 

(3) de 0,01 & 0,4 parties en poids d'au moins un agent plastifiant. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polym&re du 
styrSne a une masse moteculaire moyenne en poids, Mw, choisie dans une gamme 
allant de 150 000 a 300 000 daltons, et de preference une distribution des masses 
moleculaires, calculee par le rapport de Mw h la masse moleculaire moyenne en 
nombre, Mn, du polym&re, choisie dans une gamme allant de 1,8 & 2,6. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 1'agent 
gonflant est choisi parmi les (cyclo-)alcanes lineaires ou branches ayant notamment de 
4 & 6 atomes de carbone. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
que 1* agent plastifiant est choisi parmi les huiles minerales, les huiles blanches, les 
cires de paraffine et les cires de Fischer-Tropsch, 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que les perles expansibles ont une taille ou un diam&tre choisi dans une gamme allant 
de 0,3 & 3,0 mm. 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, caract£risee en ce 
que les perles expansibles ont une density apparente choisie dans une garnme allant de 
560 k 700 g/1. 

5 1. Procede de preparation de la composition selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il est realise en une ou plusieurs Stapes et 
comprend une etape de (co-)polymerisation du styr&ne en suspension aqueuse. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'il comprend une etape 
10 comprenant une (co-)polymerisation du styr£ne en suspension aqueuse realis6e en 

presence de T agent gonflant et de T agent plastifiant. 

9. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'il comprend une premiere 
etape de (co-)polym6risation du styrene en suspension aqueuse realis6e en presence de 

15 Tagent plastifiant de fa?on & former des perles d'un polymere du styrdne, et une 
seconde etape d'impregnation des perles par Tagent gonflant notamment dans un 
milieu aqueux. 

10. Procede de fabrication d'objets en polystyrene expanse de moyenne densite, 
20 caracterise en ce qu'il met en ceuvre une composition de polystyrene expansible sous 

forme de perles expansibles, comprenant (1) 100 parties en poids d'un polymdre du 
styrene, (2) de 2,2 h moins de 4,0 parties en poids d'au moins un agent gonflant et (3) 
de 0 a 0,4 partie en poids d'au moins un agent plastifiant, et en ce qu'il comprend les 
etapes suivantes : 

25 (i) une etape de pr6-expansion realis^e par chauffage des perles expansibles, 

de fa?on & former des perles pre-expans6es de densite apparente choisie dans 
une gamme allant de 40 h 190 g/1, 

(ii) une etape de stabilisation r^alisee par mise en contact des perles pre- 
expansees avec un milieu gazeux, en particulier Tair, a une temperature allant 
30 de 0 k 40°C, sous une pression absolue allant de 50 a 160 kPa, pendant un 

temps allant de 6 k 48 heures, et 
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(iii) une 6tape de moulage par introduction des pedes ainsi stabilises dans un 
moule et chauffage des perles, de fa§on k souder les perles entre elles et k 
former ainsi les objets en polystyrene expans6 de moyenne densite. 

5 11. Proc6d6 selon la revendication 10, caracteris6 en ce qu'il comprend une seule 
6tape de pre-expansion suivie ensuite par T&ape de stabilisation et par T6tape de 
moulage. 

12. Perles pre-expans6es se pr6sentant sous forme de perles ayant une densite 
10 apparente choisie dans une gamme allant de 40 a 190 g/1 et comprenant : 

(a) 100 parties en poids d'un polymere du styrene, 

(b) de 0,5 a moins de 3,0 parties en poids d'au moins un agent 
gonflant, et 

(c) de 0 a 0,4 parties en poids d'au moins un agent plastifiant. 

15 

13. Perles pr6-expansees selon la revendication 12, caracteris£es en ce qu'ellps sont 
expansibles, notamment capables d'une expansion ult6rieure sans ajout d*une nouvelle 
quantite d' agent gonflant. 

20 14. Perles pre-expans6es selon la revendication 12 ou 13, caract6risees en ce que le 
polym&re du styrene a une masse mol6culaire moyenne en poids, Mw, choisie dans 
une gamme allant de 150 000 k 300 000 daltons, et de preference une distribution des 
masses moleculaires, calculee par le rapport de Mw k la masse moleculaire moyenne 
en nombre, Mn, du polymere, choisie dans une gamme allant de 1,8 a 2,6. 

25 

15. Perles pre-expans£es selon Tune quelconque des revendications 12 a 14, 
caracterisees en ce que 1' agent gonflant est chois parmi les (cyclo-)alcanes lineaires ou 
branches ayant notamment de 4 a 6 atomes de carbone. 
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16. Perles pr6-expans£es selon Tune quelconque des revendications 12 k 15, 
caract&isdes en ce que T agent plastifiant est choisi parmi les huiles minerales, les 
huiles blanches, les cires de paraffine et les cires de Fischer-Tropsch. 

17. Perles pr6-expans6es selon Tune quelconque des revendications 12 k 16, 
caract6ris£es en ce qu'elles ont une taille ou un diametre choisie dans une gamme 
allant de 0,5 k 3,5 mm. 

18. Perles pr£-expansees selon Tune quelconque des revendications 12 k 17, 
caracterisSes en ce qu'elles ont une densite apparente choisie dans une gamme allant 
de 45 k 180 g/I, de preference de 50 k 150 g/1, en particulier de 50 a 125 g/1. 

19. Proced6 de preparation des perles pr6-expans£es selon Tune quelconque des 
revendications 12 a 18, caract6rise en ce qu'il comprend une etape de pre-expansion 
realisee par chauffage des perles expansibles jusqu'& atteindre les perles pr6-expans6es 
d'une density apparente choisie dans une gamme allant de 40 k 190 g/1, de preference 
de 45 a 180 g/1, notamment de 50 k 150 g/1, en particulier de 50 k 125 g/1. 

20. Objets en polystyr&ne expanse de moyenne density, caracterises en ce qu'ils sont 
obtenus k Taide de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, ou 
k Paide des perles pr€-expans€es selon Tune quelconque des revendications 12 a 18, 
ou quMls resultent du procdde selon la revendication 10 ou 1 1, et qu'ils ont une density 
choisie dans une gamme allant de 40 a 190 g/1, de preference de 45 k 180 g/1, 
notamment de 50 a 150 g/I, en particulier de 50 k 125 g/1. 
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